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@ S-SuKonamido-1-aryl-pyrazole. 

© 5-Sulfonamido-1-aryl-pyrazole der Formel (I), 



CM 
< 



fur Wasserstoff stehen, wobei 

R 9 fur Alkyl, Halogenalkyl, Amino, Alkylamino od 
Dialkylamino steht und 

n fur eine Zahl 0, 1 Oder 2 steht, 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung { 
Hervizide. 



R 1 fur Wasserstoff, Nitro, Nitroso oder Halogen steht, 

R 2 fur Wasserstoff, Alkyl, fur einen Rest R 3 -S0 2 - oder 
fur ein salzartig gebundenes organisches oder anorgani- 
sches Kation steht, 

R' fur Alkyl. Alkenyl, Cycloalkyl, Halogenalkyl, Hydroxy- 
alkyl, Alkoxyalkyl oder fur jeweils gegebenenfalls substituier- 
tes Aryl steht, 

R 4 und R 6 unabhangig voneinander fur Cyano, Nitro, 
Halogen, Alkyl. Alkoxy, Aikoxycarbonyl, Halogenalkyl, Halo- 
genalkoxy oder fur einen Rest -S(0) n -R 9 stehen und 

R B , R 7 und R" unabhangig voneinander und von R* und 
R B fur die gleichen Reste wie R 4 und R B stehen und zusatzlich 
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5-Sulf onamido-1 -aryl-pyrazole 



Die Erfindung betrifft neue 5-Sulf onamido-1 -aryl-pyra- 
zole, mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Herbizide. 

Es ist bereits bekannt, daB bestimmte 1 -Aryl-pyrazole , 
wie beispielsweise das 4-Cyano-5-propionamido-1 - (2 ,3 ,4- 
trichlorphenyl)-pyrazol f herbizide insbesondere auch 
selektiv-herbizide Eigenschaften besitzen (vgl. z.B. 
DE-OS 3 226 513) . 

Die herbizide Wirksamkeit dieser vorbekannten 1 -Aryl- 
pyrazole gegenuber Schadpf lanzen ist jedoch ebenso wie 
ihre Vertraglichkeit gegenuber wichtigen Kulturpf lanzen 
nicht immer in alien Anwendungsbereichen vBllig zuf^-ie- 
denstellend. 

Es wurden neue 5-Sulf onamido-1 -aryl-pyrazole der all- 
gemeinen Forme 1 (I) , 




.3 i» 



01 929&1 



in welcher 

r 1 fur Wasserstoff, Nitro, Nitroso oder Halogen 
steht , 

R 2 fiir Wasserstoff, Alkyl, fiir einen Rest R 3 -S0 2 - oder 
fur ein salzartig gebundenes anorganisches oder 
organisches Kation steht, 

R 3 fiir Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Halogenalkyl , 

Hydroxyalkyl , Alkoxyalkyl oder fiir jeweils gege- 
benenfalls substituiertes Aryl steht, 

R 4 und R 6 unabhangig voneinander fiir Cyano, Nitro, 

Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl , Halogen- 
alkyl, Halogenalkoxy oder fur einen Rest 
-S(0) n -R 9 stehen und 

R 5 , R 7 und R 8 unabhSngig voneinander und von R 4 und R 6 
fiir die gleichen Reste wie R 4 und R 6 stehen und 
zusStzlich fiir Wasserstoff stehen, wobei 

R 9 fiir Alkyl, Halogenalkyl, Amino, Alkylamino oder 
Dialkylamino steht und 

n fiir eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, 

gefunden. 
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Weiterhin wurde gefunden, daB man die neuen 5-Sulfon- 
amido-1-aryl-pyrazole der allgemeinen Formel (I), 



N ^S0 2 -R 3 



in welcher 



R 1 fur Wasserstoff, Nitro, Nitroso oder Halogen 



steht, 



w 2 

oder fur ein salzartig gebundenes anorganisches 
oder organisches Kation steht, 

fiir Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Halogenalkyl, 
Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl oder fiir jeweils ge- 
gebenenfalls substituiertes Aryl steht, 

und R 6 unabhangig voneinander fiir Cyano, Nitro, 
Halogen , Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl , Halo- 
genalkyl, Halogenalkoxy oder fur einen Rest 



R 7 und R 8 unabhangig voneinander und von R 4 und 
R 6 fiir die gleichen Reste wie R 4 und R 6 stehen 
und zusatzlich fiir Wasserstoff stehen, wobei 
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R 9 fur Alkyl, Halogenalkyl , Amino, Alkylamino oder 
Dialkylamino steht und 

n fiir eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, 

erhalt, wenn man 

(a) 5-Aminopyrazole der Formel (II) , 



in welcher 

R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 die oben angegebene Bedeu- 
tung haben, 

mit Sulfonylchloriden der Formel (III), 
0 



in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmit- 
tels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saure- 
bindemittels umsetzt. 




(ID 




(III) 



0 
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oder wenn nan 



(b) die nach Verfahren (a) erhaltlichen Bisulf onylamine 
der Formel (la) , 



in welcher 

R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 die oben angegebene Bedeu- 



mit Basen gegebenenf alls in Gegenwart eines Ver- 
dtinnungsmittels spaltet, 

oder wenn man 

(c) die nach Verfahren (a) oder (b) erhaltlichen 5- 
Sulf onamido-pyrazole der Formel (lb) , 




(la) 



tung haben 




(lb) 
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in welcher 

R 2 ' fur Wasserstoff oder fur einen Rest R 3 -S0 2 - 
steht und 

R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 die oben angegebene Be- 
deutung haben, 

mit elektrophilen Agenzien der Formel (ivy , 

R 1 '-E (IV) 

in welcher 

R 1 ' fur Halogen, Nitroso oder Nitro steht und 

E ftir eine elektronenanziehende Abgangsgruppie- 
rung steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmit- 
tels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Kata- 
lysators oder Reaktionshilf smittels in 4-Stellung 
substituiert, 

oder wenn man 

(d) die nach Verfahren (a) , (b) oder (c) erhalt lichen 
5-Sulfonamido-pyrazole der Formel (Ic) , 
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in welcher 

5 R 1 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R B die oben angegebene 

Bedeutung haben, 

entweder 

10 (<<. ) mit Alkylierungsmitteln der Formel (V), 

R 2 "-e' (V) 
in welcher 

15 

R 2 " fur Alkyl steht und 

E fur eine elektronenanziehende Abgangs- 
gruppe steht, 

20 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungs- 

mittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels bzw. Katalysators am Stick- 
stoffatom der Sulfonamidogruppe alkyliert, 

25 oder 

(£) mit Verbindungen der Formel (VI), 
M® G° (VI) 

30 

in welcher 
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M d fur ein Aquivalent eines anorganischen oder 
organischen Rations steht und 

G e fur ein Aquivalent eines geeigneten Gegen- 
ions steht, 

umsetzt oder mit primaren, sekundaren oder 
tertiaren Aminen gegebenenf alls in Gegenwart 
eines Verdiinnungsmittels am Stickstoff der 
Sulf onamidogruppe ein Salz bildet. 

SchlieBlich wurde gefunden, daB die neuen 5-Sulf onamido- 
1-aryl-pyrazole der allgemeinen Formel (I) herbizide, 
insbesondere auch selektiv-herbizide Eigenschaf ten be- 
sitzen. 

Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaBen 5-Sul- 
fonamido-l-aryl-pyrazole der allgemeinen Formel (I) 
neben einer deutlich verbesserten allgemein-herbiziden 
Wirksamkeit gegeniiber Schadpf lanzen eine erheblich ver- 
besserte Vertraglichkeit gegenttber wichtigen Kultur- 
pf lanzen als die aus dem Stand der Technik bekannten 
1-Aryl-pyrazole, wie beispielsweise das 4-Cyano-5- 
propionylamino-l-(2, 3,4^trichlorphenyl) -pyrazol, wel- 
ches eine chemisch und wirkungsmSBig naheliegende Ver- 
bindung ist. 

Die erfindungsgemaBen 5-Sulfonamido-l-aryl-pyrazole sind 
durch die Formel (I) allgemein definiert. Bevorzugt 
sind Verbindungen der Formel (I) , bei welchen 
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fur Wasserstoff, Nitro, Nitroso Oder Halogen steht, 

ftir Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen, ftir einen 
Rest R 3 -S0 2 - oder fur ein Equivalent eines Alkali- 
Oder Erdalkali- oder ttbergangsmetallkations oder 
ftir ein gegebenenfalls substituiertes Ammoniutnion 
steht, 

ftir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, 
Alkenyl, Halogenalkyl, Alkoxyalkyl oder Hydroxy- 
alkyl mit jeweils bis zu 4 Kohlenstof f atomen und 
gegebenenfalls bis zu 9 gleichen oder verschiede- 
nen Halogenatomen, ftir Cycloalkyl mit 3 bis 7 Koh- 
lenstof f atomen oder ffir jeweils gegebenenfalls ein- 
fach oder mehrfach, gleich oder verschieden durcb 
Halogen, Cyano, Nitro sowie jeweils niederes Alkyl, 
Alkoxy, Alkylthio oder Halogenalkyl substituier- 
tes Benzyl oder Phenyl steht, 

und R 6 unabhangig voneinander fur Cyano, Halogen 

oder fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes 

Alkyl, Alkoxy oder Alkoxycarbonyl mit jeweils 

bis zu 4 Kohlenstof f atomen, auBerdem fur jeweils 

geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalkyl oder 

Halogenalkoxy mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoff- 

atomen und bis zu 9 gleichen oder verschiedenen 

Halogenatomen oder ftir einen Rest -S (0) -R 9 stehen, 

n ' 

und 
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R 7 und R 8 unabhangig voneinander und von R 4 und 
R 6 fur die gleichen Reste wie R 4 und R 6 stehen und 
zusatzlich fiir Wasserstoff stehen, wobei 



R fur Amino, sowie fiir jeweils geradkettiges Oder 
verzweigtes Alkyl, Alkylanino, Dialkylamino oder 
Halogenalkyl mit jeweils bis zu 4 Kohlenstof f atornen 
in den einzelnen Alkylteilen und im Fall des Halo- 
genalkyl mit bis zu 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatornen steht und 

n fiir eine Zahl 0, 1 oder 2 steht. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) , 
bei welchen 

R 1 fiir Wasserstoff, Nitro, Nitroso, Fluor, Chlor, 
Brom oder Iod steht, 

R 2 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, 
n-, i-, s- oder t-Butyl, fiir einen Rest R 3 -S0 2 - 
oder fiir ein Equivalent eines Natrium-, Kalium-, 
Magnesium-, Calcium-, Barium-, Kupfer-, Zink-, 
Mangan-, Zinn-, Eisen-, Cobalt- oder Nickelions 
steht, oder fiir ein gegebenenf alls ein- bis drei- 
fach gleich oder verschieden durch Methyl, Ethyl, 
n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl oder 
Phenyl substituiertes Ammoniumion steht, 

R 3 fiir Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder 
t-Butyl, Allyl, Butenyl, Methoxymethyl , Methoxy- 
ethyl, Hydroxymethyl , Hydroxyethyl , Chlormethyl, 
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Dichlormethyl, Trif luormethyl, Cyclopropyl, Cyclo- 
pentyl, Cyclohexyl oder fiir jeweils gegebenenf alls 
ein- bis dreifach gleich oder verschieden substi- 
tuiertes Benzyl oder Phenyl steht, wobei als Sub- 
stituenten infrage kommen: 

Fluor, Chi or, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, 
Methoxy, Hethylthio oder Trif luormethyl, 

4 6 

R und R unabhfingig voneinander fur Cyano, Nitro, 
Fluor, Chi or, Brom, lod, Methyl, Ethyl, n- und 
i-Propyl, n-, i-, s- und t-Butyl, fflr Methoxy, 
Ethoxy, Methoxy car bony 1 , Ethoxycarbonyl , fiir Tri- 
f luormethyl, Trichlormethyl , Dichlorf luormethyl , 
Dif luorchlorroethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, 
Dif luormethyl, Pentaf luorethyl , Tetraf luorethyl , 
Trif luorchlorethyl, Trif luorethyl, Difluordi- 
chlorethyl, Trif luordichlorethyl , Pentachlorethyl , 
fiir Trifluormethoxy, Trichlormethoxy, Dichlor- 
fluormethoxy, Dif luorchlormethoxy, Chlormethoxy, 
Dichlormethoxy, Dif luormethoxy, Pentaf luorethoxy, 
Tetrafluorethoxy, Trif luorchlorethoxy, Trifluor- 
ethoxy, Dif luordichlorethoxy , Trif luordichlorethoxy, 
Pentachlorethoxy oder fiir einen Rest -S(0) n -R 9 
stehen und 

5 7 8 A 

R , R und R unabhSngig voneinander und von R und 

R 6 fiir die gleichen Reste wie R 4 und R 6 stehen und 
zusStzlich ftir Wasserstoff stehen, wobei 
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R 9 fiir Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, 
Diethylamino, Fluordichlormethyl , Dif luormethyl , 
Tetrafluorethyl, Trif luorchlorethyl , Trif luor- 
methyl, Methyl oder Ethyl steht und 

n fiir eine Zahl 0, 1 oder 2 steht. 

Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbei- 
spielen genannten Verbindungen die in der folgenden 
Tabelle aufgefiihrten 5-Sulf onamido-1-aryl-pyrazole 
der allgemeinen Formel (I) genannt: 



l N -S0 2 -R 3 (I) 

r 7 -VV 

R 6 

; R 3 ** R 5 R* 



R 1 


R 2 R 3 R* 


R 5 


R 6 


R 7 


R 8 


H 


H CH 3 CI 


H 


CL 


H 


CL 


H 


H CH 3 -^^- CL 


H 


CL 


H 


CL 


H 


H CH 3 -^~^- CI 


H 


CF 3 


H 


CL 


H 


H CH 3 CI 


CI 


CL 


H 


H 


H 


H CH 3 CI 


H 


CF 3 


H 


Br 


H 


CH 3 CH 3 CL 


CL 


CF 3 


H 


CL 



Le A 23 543 Ausland 



- 13 - 



0192951 



Tabelle 1 (Fortsetzung) 



* 1 




R 3 


R* 


R 5 


R 6 


R 7 


R B 


H 


H 


CH 3 


CI 


F 


CF 3 


CL 


CL 


H 


H 


CH 3 


CI 


F 


CF 3 


F 


F 


H 


H 


CH 3 


F 


F 


CF 3 


F 


F 


H 


H 


CH 3 


CI 


F 


CL 


F 


CL 




H 


C 2 H5 


CI 


H 


Br 


H 


CL 




H 


CH 3 


F 


F 


F 


F 


F 


H 


C 2 H 5 


CH 2 Cl 


CL 


H 


CF 3 


H 


H 


H 


(CH&OH 


CF 3 


CI 


CL 


CL 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


ct 


H 


OCF 3 


H 


CL 


H 


H 


C4H9 


CI 


H 


SCF 3 


H 


CL 


H 


CH 3 


CH 3 


CL 


C I 


OCF 3 


H 


CL 


H 


H 


(CH 2 > 2 Cl CI 


CL 


SCF 3 


H 


CL 


V H 


H 


CF 3 


CI 


CL 


CL 


H 


CL 


H 


H 


CF 3 


CL 


H 


CL 


H 


CL 


H 


CH(CH 3 )2 CH 3 


Br 


H 


Br 


H 


Br 


H 


H 




Br 


H 


CH 3 


H 


H 


H 


H 


C4H9 


CI 


H 


OCF 2 CHF 2 H 


H 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



« 1 


R J 


R 3 


R 4 


R 5 


R 6 


R 7 


R 8 


H 


H 


CH 3 


CL 


H 


S0 2 CCL 2 F 


H 


CL 


H 


H 


CH 3 


CI 


H 


S0 2 CCIF 2 


H 


CL 


H 


CH 3 


CH 2 Cl 


Br 


H 


SCF 3 


H 


Br 


H 


H 


C A H 9 


Br 


H 


SCF 3 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CF 3 


F 


CL 


H 


CL 


H 


CH 3 


CH 3 


CF 3 


H 


CL 


H 


H 


H 


H 


C4H9 


CF 3 


H 


Br 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


CI 


F 


CN 


F 


CL 


H 


H 


CH 3 


F 


F 


CN 


F 


F 


H 


H 


CH 3 


F 


CL 


F 


CL 


F 


H 


H 


■O 


CL 


CL 


CF 3 


H 


CL 


H 


CH 3 




CI 


H 


OCF 3 


H 


H 


H 


CH 3 




CI 


H 


CF 3 


H 


CL 


H 


H 


-^-N0 2 


ct 


H 


CF 3 


H 


CL 


H 


CH 3 


CH 2 Cl 


CI 


H 


CF 3 


H 


H 


H 


C 3 H 7 CH 3 


CL 


CL 


CF 3 


H 


CI 


H 


(CH 2 ) 2 0H C4H9 


CL 


H 


S0 2 CF 3 


H 


CI 
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Tabelle 
R 1 


1 

R 2 


(Fort set zung) 
R 3 R* 


R 5 


R 6 


R 7 


R 8 


H 


H 


CH 3 CI 


H 


S0 2 CF 3 


H 


H 


H 


H 


CH 3 CI 


H 


S0CF 3 


H 


H 


H 


H 


CH 3 CI 


Ct 


Ct 


H 


Ct 


H 


H 


CF 3 CI 


H 


OCF 3 


H 


CL 


H 


CH 3 


CF 3 Ct 


Ct 


Ct 


H 


H 


H 


H 


C 4 F 9 Ct 


Ct 


CF 3 


H 


Ct 


H 


CH 3 


C 4 F 9 Ct 


H 


SCF 3 


H 


Ct 


H 


H 


CH 3 CF 3 


H 


CF 3 


H 


H 


H 


H 


CH 3 Ct 


H 


N0 2 


H 


CL 


H 


H 


CH 3 N0 2 


H 


N0 2 


H 


H 


H 


H 


CH 3 Ct 


H 


CH 3 


H 


CL 


H 


H 


CF 3 Ct 


H 


CH(CH 3 ) 2 


H 


CL 


H 


H 


CH 2 Cl Ct 


H 


CCCH 3 > 3 


H 


CL 


H 


H 


CH 3 Br 


H 


OCF 3 • 


H 


CL 


NO 


H 


CH 3 Ct 


H 


CF 3 


H 


Br 


NO 


CH 3 


CH 3 Ct 


Ct 


CF 3 


H 


Ct 


NO 


H 


CH 3 Ct 


F 


CF 3 


CI 


Ct 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



NO H CH 3 CI F CF 3 

NO H CH 3 F F CF 3 

NO H CH 3 Ct 

NO H C 2 H 5 CI 

NO H CH 3 F 



F CL F CL 

H Br H CI 

F F F F 



NO C 2 H 5 CH 2 Cl CI H CF 3 H 

NO <CH 2 ) 2 OH CF 3 CI CI CI H 

NO H CH 3 CI H OCF 3 H 

NO H C*H ? CI H SCF 3 H 

NO CH 3 CH 3 CI CI 0CF 3 H 

NO H (CH 2 ) 2 Cl CI CI SCF 3 H 

NO H CF 3 CI CI CI H 

NO H CFj Cl_ H CI H 

NO CH(CH 3 ) 2 CH 3 Br H Br H 

NO H C 4 F 9 Br H CH 3 H 

NO H C A H 9 CI H OCF 2 CHF 2 H 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



R 1 


R 2 


R 3 


R* 


R 5 


R 6 


R 7 


R 8 


NO 


H 


CH 3 


CI 


H 


S0 2 CC1 2 F 


H 


CL 


NO 


H 


CH 3 


CI 


H 


S0 2 CCLF 2 


H 


CL 


NO 


CH 3 


CH 2 CL 


Br 


H 


SC F 3 


H 


Br 


NO 


H 


C4H9 


Br 


H 


SCF 3 


H 


H 


NO 


H 


CH 3 


CF 3 


F 


CL 


H 


CI 


NO 


CH 3 


CH 3 


CF 3 


H 


CL 


H 


H 


NO 


H 


C4H9 


CF 3 


H 


Br 


H 


H 


NO 


H 


CH 3 


CI 


F 


CN 


F 


CI 


NO 


H 


CH 3 


F 


F 


CN 


F 


F 


NO 


H 


CH 3 


F 


CL 


F 


CL 


F 


NO 


H 




CI 


CL 


CF 3 


H 


CL 


NO 


CH 3 


-e 


CL 


H 


0CF 3 


H 


H 


NO 


CH 3 


o a 


CL 


H 


CF3 


H 


CL 


NO 


H 




CL 


H 


CF 3 


H 


CL 


NO 


CH 3 


CH 2 Cl 


CI 




CF 3 


H 


H 


NO 


C 3 H, 


CH 3 


Ct 


CL 


CF 3 


H 


CL 


NO 


(CH 2 >20H c 4 h 9 


CI 


H 


S0 2 CF 3 


H 


CL 



Le A 23 543 Ausland 



01929M 



Tabelle 1 (Fortsetzung) 
.1 D 2 B 3 R * 



NO H CH 3 



NO 



NO CH 3 

NO 



NO 
NO 
NO 
NO 



CI H S0 2 CF 3 H 



CH 3 CI H SOCF3 H 



CH 3 CI 



CI CL H CL 



NO H CF 3 



CI H 0CF 3 H CL 



NO CH 3 CF 3 Ct 

NO H 



CI CL H H 



C«F 9 CL CL CF 3 H CL 

C 4 F 9 CL H SCF 3 H CL 



H CH 3 CF 3 H CF 3 H 

H CH 3 CL H N0 2 H 

H CH 3 N0 2 H N0 2 H 



H CH 3 



CL H CH 3 H CL 



CF 3 CL H CH(CH 3 > 2 H CL 

N0 H CH 2 CL C I H C(CH 3 ) 3 H CL 

NO H CH 3 Br H 0CF 3 H C I 

N0 2 H CH 3 C I H CF 3 H Br 

N0 2 CH 3 CH 3 CI CI CF 3 H CL 

N0 2 H CH 3 C I F CF 3 CL CL 

N0 2 H CH 3 C I F CF 3 F F 
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Tabeile 1 (Fortsetzungi 



R 1 


R 2 


R 3 




R 5 


R 6 


R 7 


r 8 


N0 2 


H 


CH 3 
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"J 
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CH 3 
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c I 
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C I 
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C 2 H 5 




H 
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C I 


N0 2 




f u, 
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p 
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N0 2 




CH 2 C I 
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NO2 


(CH 2 ) 2 OH 
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Cl 
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H 


CH 3 


Cl 


H 
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Cl 
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N0 2 


H 
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H 


Cl 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



R 1 


p 
R Z 


3 

R 


4 

R 


5 

R 


D 6 
R 


R 7 
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CH 2 Cl 
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F 






F 


NO, 




CH 3 


f 


c 1 


F 


CI 


F 


NO, 


H 


/-T\ 


CI 


CI 


CF.3 


H 


CI 


NO, 


CH 3 
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Tabelle 1 (Fortsetaung) 



R 1 


R 2 


R 3 


R* 


R 5 


R 6 


R 7 
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N0 2 
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CH 3 


CI 


CI 
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N0 2 


H 


CL 


NO 4 
BU 2 


H 


CH 3 


N0 2 


H 


N0 2 


H 


H 


NO s 


H 


CH 3 


CL 


H 


CH 3 


H 


CL 


NO > 


H 


CF 3 


CI 


H 


CH(CH 3 ) 2 


H 


CL 


NO 

2 


H 


CH 2 Cl 


CI 


H 


C(CH 3 > 3 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
D 1 D 2 D 3 D 4 



CL 
CL 
CL 
CI 
CI 
CI 



H CH 3 CI 

H C 2 H 5 CI 

H CH 3 f 

C 2 H 5 CH 2 Ct Ct 

(CH^OH CF 3 CI 

H CH 3 CI 

CI H C«H 9 CI 

CI CH 3 CH 3 Ct 

CI H (CH 2 ) 2 Ct CI 

CL H CF 3 CI 

CL H CF 3 Ct 

CI ck(CH 3 ) 2 CH 3 Br 

CI H C A F 9 Br 

CL H CH 9 Ct 

Ct H CH 3 Ct 

Ct H CH 3 CI 



Ct 
Ct 
Ct 



Ct 
Br 



CF 3 H 

C I H 

OCF 3 H 

SCF 3 H 

OCF 3 H 

SCF 3 H 

CI H 

H Ct H 

H Br H 

H CH 3 H 

H OCF 2 CHF 2 H 

H S0 2 CC1 2 F H 

H S0 2 CCIF 2 H 



Ct 
Ct 
F 
H 



Ct 
Ct 
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Tabelle 1 (Fort set sung) 



R 1 


R 2 


R 3 


R 4 
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R 6 
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«• 


CI 


CH 3 
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SCFj 
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CI 
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CL 
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CL 


CL 


CH 3 


CH 3 
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CL 


H 


H 


CL 


H 


C*H 9 
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H 


Br 


H 


H 


CI 


H 


CH 3 


CI 


F 


CN 


F 


CL 


CI 


H 


CH 3 


F 


F 


CN 


F 
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CI 


H 


CH 3 


F 


C I 


F 


C I 
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CI 


H 




CI 


CL 
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CL 


CI 


CH 3 




CI 
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0CF 3 
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CI 


CH 3 




CI 
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CF 3 
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CL 


CI 


H 




CI 
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C I 


CI 




CH 2 Cl> 


CI 
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CF 3 
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CL 


C 3 H 7 CH 3 
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CL 
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CL 


CL 


<CH 2 ) 2 0H C « H 9 
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CL 
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CI 
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CL 
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S0CF 3 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



CI H CH 3 CL CI CI H Ct 

CL H CF 3 Ct H OCF 3 H CI 

CL CH 3 CF 3 CI CI CI H H 

CL H C 4 F 9 Ct Ct CF 3 H Ct 



Ct 



CH 3 C 4 F 9 Ct H SCF 3 H Ct 

Ct. H CH 3 CF 3 H CF 3 H H 

CI H CH 3 Ct H N0 2 H Ct 

Ct H CH 3 N0 2 H N0 2 H H 

Ct H 



CL 



CL 



CH 3 Ct H CH 3 H Ct 

CF 3 Ct H CH(CH 3 ) 2 H Ct 

CH 2 Cl Ct H C(CH 3 ) 3 H Ct 



CL H CH 3 Br H OCF 3 H CL 

Br H CH 3 CL H CF 3 H Br 

Br CH 3 CH 3 Ct CL CF 3 H vC I 

Br H CH 3 C I F CF3 CI CL 

Br H CH 3 CL F CF 3 F F 

Br H CH 3 F F CF 3 F F 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Br 

Br 

Br 

Br 

Br 

Br 

Br 

Br 

Br 

Br 

Br 
Br 

Br 

Br 

Br 

Br 



H CHj CI 

H C 2 H 5 CI 

H CH 3 F 

C 2 H 5 CH 2 Cl CI 

<CH 2 ) 2 OH CF 3 CI 

H CH 3 Ct 

H C«H, CI 

CH 3 CH 3 Ct 
H CCH 2 ) 2 Cl CI 

H CF 3 CI 

H CF 3 CI 

CH(CH 3 ) 2 CH 3 Br 

H C*F 9 Br 

H C«H 9 CI 

H CH 3 Ct 

H CH 3 Ct 



CI 
CI 
CI 



CI F 

Br H 

F F 

CF 3 H 

CI H 

OCF 3 H 

SCF 3 H 

OCF 3 H 

SCF 3 H 

CI H 



CI 
Br 



H CH 3 H 

H 0CF 2 CHF 2 H 

H S0 2 CC1 2 F H 

H S0 2 CCIF 2 H 



CI 
CI 



H 

CI 

CI 

CI 

CI 

CI 

CL 
Br 



CI 
CI 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



R 1 


R 2 


R 3 
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R 
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CH 3 


CH 2 Cl 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
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CHj 


CI 


CI 
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Br 


H 


CH 3 


Cf 3 


H 


CF3 






Br 


H 


CH 3 


CL 


H 


NOj 


H 


C I 


Br 


H 


CH 3 


N0 2 


H 


N0 2 


H 


H 


Br 


H 


CH 3 


CI 


H 


CH 3 


H 


CI 


Br 


H 


CF 3 


CI 


H 


CH(CH 3 > 2 


H 


CI 


Br 


H 


CH 2 Cl 


CI 


H 


C(CH 3 ) 3 


H 


CI 


Br 


H 


CH 3 


Br 


H 


OCF 3 


H 


CL 


X 


H 


CH 3 


C I 




CF 3 






I 


CHj 


CH 3 


CI 


CI 


CF 3 


H 


CI 


I 


H 


CH 3 


CI 


F 


CF 3 


CI 


ct 


I 


H 


CH 3 


CI 


F 


CF 3 


F 


F 


I 


H 


C« 3 


F 


F 


CF 3 


F 


F 


Le 


A 23 543 


Ausland 













Tabelle 1 (Fortsetzung) 



0192951 



H CH 3 CI 

H C 2 H 5 CI 

H CH 3 F 

C 2 H 5 CH 2 Cl CI 

<CH 2 ) 2 0H CF 3 Cl 

H CH 3 CL 

H C 4 H 9 Cl 

CH 3 CH 3 Cl 

H (CH 2 ) 2 Cl Cl 

H CF 3 Cl 

H CF 3 Cl 

CHtCH 3 ) 2 CH 3 Br 

H C4F9 Br 

H C 4 H 9 Cl 

H CH 3 Cl 

H CH 3 Cl 



CL 
H 
H 
H 



Cl F 

Br H 

F F 

CF 3 H 

Cl H 

OCF 3 H 

SCF 3 H 

0CF 3 H 

SCF 3 H 

Cl H 



Cl 
Br 



H 



CH 3 H 

0CF 2 CHF 2 H 

S0 2 CC1 2 F H 

S0 2 CCIF 2 H 



CL 
CL 
F 
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Tabelle 1 (Fort set zung) 


■■■'.ft - 


.6 
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-7 
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CH2 C I 


Br 
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SCF3 
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Br 


X H 
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CN 
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CI 
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X H 
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CF 3 






I CH 3 
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I CH 3 


-O ct 


CI 
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I H 


-^^-N0 2 CI 
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CH 2 Cl 
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I C 3 H 7 CH 3 
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CI 


I (CH 2 ) 2 0H C 4 H 9 
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CI 
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Tabelle 1 (Fortsetzungi 
» 2 « 3 • * 


« 5 


R 6 


R 7 


R 8 


I H 


CHj 


CI 


H 


S0 2 CF 3 


H 


H 
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Verwendet man beispielsweise 5-Amino-1- (2,6-dichlor-4- 
trifluormethyD-phenyl-pyrazol und Methansulf onsMure- 
chlorid als Ausgangsstoffe, so lSBt sich der Reaktions- 
ablauf des erf indungsgemSBen Verfahrens (a) durch das 
folgende Forme lschema darstellen: 




cf 3 



Verwendet roan beispielsweise 5-/N,N-Bis- (methansulf onyl) - 
amino?- 1 - (2 , 6-dichlor-4-trif luormethy 1 ) -pheny 1-pyrazol 
und Ammoniak als Ausgangsstoffe, so lSBt sich der Reak- 
tionsablauf des erf indungsgemSBen Verfahrens (b) durch 
das folgende Formelschema darstellen: 
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Verwendet man beispielsweise 5-Methansulf onamido-1 - 
(2 ,6-dichlor-4-trif luormethyl) -phenyl-pyrazol und 
SalpetersSure als Ausgangsstof fe , so lHfit sich der 
Reaktionsablauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) 
durch das folgende Formelschema darstellen: 



CL. 




Verwendet man beispielsweise 4-Nitro-5-methansulfon- 
amido-1- (2 , 6-dichlor-4-trif luormethyl) phenyl-pyrazol 
und Methyliodid als Ausgangsstof fe , so laBt sich der 
Reaktionsablauf des erf indungsgemaBen Verfahrens 
(d-<£) durch das folgende Formelschema darstellen: 




CF 3 
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Verwendet man beispielsweise 4-Chlor-5-raethan-sulf on- 
amido-l-(2-chlor-4-trif luormethyl) -phenyl-pyrazol und 
5 Isopropylamin als Ausgangsstoffe, so lfiBt sich der 

Reaktionsablauf des erf indungsgemaflen Verfahrens (d-B) 
durch das folgende Formelschema darstellen: 




Die 2ur Durchfiihrung des erf indungsgeinSBen Verfahrens 
(a) als Ausgangsstoffe benatigten 5-Aminopyrazole sind 
durch die Formel (II) allgemein definiert. In dieser 
20 Formel (II) stehen R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 vorzugsweise 
fur diejenigen Substituenten, die bereits im Zusatnmen- 
hang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen 
Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fur diese Reste 
genannte wurden. 

25 

Die 5-Aminopyrazole der Formel (II) sind teilweise be- 
kannt (vgl. z.B. J. Org. Chemistry 36, 2972-2974 
(1971); J. Heterocyci. Chem. 7, 345-349 (1970); 
C.A. 62 13 137c) . 

30 

Die noch nicht bekannten substituierten 5-Aminopyrazole 
der Formel (II) sind jedoch Gegenstand einer eigenen 
vorgangigen Patentanmeldung (DE-P 3 402 308 vom 
24.01.84) . 
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Man erhMlt sie beispielsweise, wenn man Phenylhydra- 
zine der Formel (VII) , 



in welcher 

R 4 , R 5 , R 6 f R 7 und R 8 die oben angegebene Bedeutung 
haben, 

mit 2-Halogen-acrylnitrilen der Formel (Villa) , 



,CN 

CH^C^ (Villa) 
2 ^Hal 



in welcher 

Hal far Halogen, insbesondere fiir Chlor oder Brom steht, 
oder 

mit 2 r 3-Dihalogenpropionitrilen der Formel (VHIb) 



Hal«-CH 9 -CH^ (VHIb) 
2 ^Hal' 



in welcher 

Hal' fiir Halogen, insbesondere fiir Chlor oder Brom stent, 
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entweder zunSchst in einer 1. Stufe, gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdilnnungsmittels , wie beispielsweise 
Methanol, sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines Re- 
aktionshilfsmittels, wie beispielsweise Schwefelsaure , 
bei Temperaturen 2wischen -30 °C und +50 °C umsetzt zu 
den Phenylhydrazin-perivaten der Formel (IX), 



^-NH-NH-2 ,IX » 



R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 die oben angegebene Bedeutung 
haben und 

Z fur einen der Reste -CH,-CH^ oder 
* x Hal 

CN 

-CH,-CH^ steht, wobei Hal und Hal' fur 

2 x Hal' 

gleiche oder unterschiedliche Halogenatome stehen. 



und diese in einer 2. Stufe, gegebenenfalls in Gegen- 
wart eines Verdtinnungsmittels, wie beispielsweise 
Methanol, und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saure- 
bindemittels, wie beispielsweise Natriumcarbonat , bei 
Temperaturen zwischen 50 °C und 150°C cyclisiert, oder 
direkt in einem Reaktionsschritt ohne Isolierung der 
Zwischenstufe der Formel (IX) , gegebenenfalls in Ge- 
genwart eines Verdiinnungsmittels , wie beispielsweise 
Ethanol, bei Temperaturen zwischen 50 °C und 150°C 
direkt cyclisiert zu den 5-Amino-pyrazolen der 
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Formel (II) , 




(ID 



R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 die oben angegebene Bedeutung 
haben. 

Die Phenylhydrazine der Formel (VII) sind grSSenteils 
bekannt oder kSnnen nach bekannten Verfahren in ein- 
facher, analoger Weise hergestellt werden (vgl. z.B. 
Houben-Weyl "Methoden der organischen Chemie" Band 
X,2, Thieme Verlag Stuttgart 1967), indem man bei- 
spielsweise die bekannten Aniline der Formel (X) , 




(X) 



in we 1 cher 

r 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 die oben angegebene Bedeutung 
haben, 

mit Natriumnitrit in Gegenwart einer SSure, wie bei- 
spielsweise Schwef elsSure, und dann mit Zinn-(II)- 
chlorid, ebenfalls in Gegenwart einer Saure, wie 
beispielsweise Salzsaure, bei Teraperaturen zwischen 
-20°C und +80°C umsetzt. 
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Die 2-Halogen-acrylnitrile der Formel (Villa) und die 
2,3-Dihalogen-propionitrile der Formel (VUIb) Bind 
ebenfalls bekannt (vgl. z.B. J. Prakt. Chemie 32J., 93 
(1979); J. Heterocyclic Chem. 19, 1265 (1982) f 
J. Heterocyclic Chem. 19, 1267 (1982)). 

Die zur Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 

(a) weiterhin als Ausgangsstof fe benBtigten Sulfonyl- 
chloride Bind durch die Formel (III) allgemein defi- 
niert. Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (III), 
bei welchen R 3 vorzugsweise fur diejenigen Reste steht, 
die bereits bei der Beschreibung der erf indungsgemaBen 
Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fur diesen Substi- 
tuenten genannt wurden. 

Die Sulfonylchloride der Formel (III) sind allgemein 
bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur Durchfiihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 

(b) als Ausgangsstoffe benStigten Bisulfonylamine sind 
durch die Formel (la) allgemein definiert. In dieser 
Formel (la) stehen R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 vorzugs- 
weise fur diejenigen Substituenten, die bereits bei der 
Beschreibung der erf indungsgemSBen Stoffe der Formel (I) 
als bevorzugt fur diese Reste genannt wurden. 

Die Bisulfonylamine sind erf indungsgemaBe Stoffe und 
erhaltlich mit der Hilfe des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens (a).. 
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Die zur Durchf iihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
(c) als Ausgangsstoffe benStigten 5-Sulf ortamido-pyrazole 

5 sind durch die Formel (lb) allgemein definiert. In die- 
ser Formel (lb) stehen Ft 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 vor- 
zugsweise fiir diejenigen Substituenten, die bereits im 
Zusamraenhang mit der Beschreibung der erf indungsgemaBen 
Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fCir diese Reste 

10 genannte wurden. R 2 steht vorzugsweise fur Wasserstoff 
Oder fur einen Rest R 3 -S0 2 _ . 

Die 5-Sulfonamido-pyrazole der Formel (lb) sind erfin- 
dungsgemSBe Stoffe und erhaltlich mit Hilfe der erfin- 
•]5 dungsgemaBen Verfahren (a) oder (b) . 

Die zur Durchf tihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 

(c) weiterhin als Ausgangsstof f e ben5tigten elektro- 
philen Agenzien sind durch die Formel (IV) allgemein 

20 definiert. In dieser Formel (IV) steht R 1 vorzugs- 
weise far Chlor, Brom, Iod, Nitroso oder Nitro. E 
steht vorzugsweise fur Halogen, insbesondere Chlor 
oder Bron, fur Hydroxy, fiir Alkyl, fur Alkyl- oder 
Arylsulfonyloxy, fur Alkanoyloxy oder Aroyloxy. Weiter- 

25 hin verwendbare elektrophile Reagenzien sind Sulfuryl- 
chlorid, Phosphorpentachlorid, NitriersSure und andere 
iiblicherweise zu elektrophilen Substitutionen verwend- 
baren Stoffe. Die elektrophilen Agenzien der Formel 
(IV) ebenso wie die weiteren tiblichen elektrophilen 

30 Reagenzien sind allgemein bekannte Verbindungen. 

Die zur Durchf iihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 

(d) als Ausgangsstof fe ben5tigten 5-Sulf onamido-pyrazole 
sind durch die Formel (Ic) allgemein definiert. In 
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dieser Formel (Ic) stehen R 1 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 f R 7 und 
R 8 vorzugsweise fiir diejenigen Substituenten, die bereits 
5 im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maBen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fiir diese 
Reste genannt wurden. 

Die 5-Sulfonamido-pyrazole der Formel (Ic) sind erfin- 
10 dungsgemaBe Verbindungen und erhaltlich mit Hilfe der 
erfindungsgemaBen Verfahren (a), (b) oder (c) . 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
(d-c£) weiterhin als Ausgangsverbindungen benotigten 

15 Alkylierungsmittel sind durch die Formel (V) allgemein 
definiert. In dieser Formel (V) steht R 2 ' ' vorzugsweise 
fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 
Kohlenstof fatomen, insbesondere fiir Methyl, Ethyl, n- 
oder i-Propyl, sowie n- f i-, s- oder t-Butyl. E * steht 

20 vorzugsweise fiir Chlor, Brom oder Iod, p-Toluolsulfonyl- 
oxy oder Alkoxysulf onyloxy , insbesondere fiir Chlor, Brom, 
Iod oder Methoxysulf onyloxy bzw. Ethoxysulf onyloxy. 
Die Alkylierungsmittel der Formel (V) sind allgemein 
bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

25 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
(d-B) weiterhin als Ausgangsstof fe benotigten Sa.lz- 
bildner sind durch die Formel (VI) allgemein definiert. 
Vorzugsweise verwendet man Alkali-, Erdalkali-, Ammo- 
30 nium- oder Ubergangsmetallhydroxide , -oxide, -carbonate, 
-hydrogencarbonate oder leicht losliche -chloride, 
-sulfate, -phosphate oder -nitrate, wie beispielsweise 
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natrium-, Kalium-, Calciumhydroxid, -carbonat oder 
-hydrogencarbonat, Calciumchlorid, Bariumchlorid, 
Kupfersulfat, Nickelchlorid oder Cobaltnitrat oder Al- 
kylamine, vie Triethylamin, Isopropylamin, Diisopro- 
pylamin, Butyl amin. 

Als Verdtinnungsnittel zur Durchf tihrung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens (a) kommen inerte organische L5- 
sungsmittel infrage. 

Vorzugsweise verwendet man aliphatische oder aromatische, 
gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstof f e, wie 
beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Pentan, 
Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petrolether, Ligroin, Methy- 
lenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Chlor- 
benzol oder Dichlorbenzol , Ether, wie Diethylether, 
Diisopropylether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethy- 
lenglykoldiethylether oder -dimethylether, Ketone, 
wie Aceton, Butanon, Methylisopropylketon oder Methyl- 
isobutylketon, Ester, wie Essigsaureethylester , 
Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril , Amide, 
wie Dimethylformamid, Diethylf ormamid, Dimethyl- 
acetamid, N-Hethylpyrrolidon oder Hexamethylphosphor- 
sauretriamid. 

Als Saurebindemittel zur DurchfUhrung des Herstellungs- 
verfahrens (a) kommen alle iiblicherweise verwendbaren 
) anorganischen und organischen Basen infrage. Vorzugs- 
weise verwendet man Alkalimetallhydride-, -hydroxide, 
-amide, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie bei- 
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spielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, Natriumhy- 
droxid, Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat 
5 oder auch tertiare Amine, wie beispielsweise Triethyl- 
amin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, 4- (N,N-Dimethyl- 
amino) -pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO) , Diazabi- 
cyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU) . 

'10 Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung 
des Herstellungsverf ahrens (a) in einem groBeren Be- 
reich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man 
zwischen -20 °C und 150°C, vorzugsweise zwischen 0°C 
und +100 C C. 

15 

Zur Durchfiihrung des Herstellungsverf ahrens (a) setzt 
man pro Mol 5-Amino-pyrazol der Formel (II) im all- 
gemeinen 1,0 bis 20 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 15 Mol 
an Sulfonylchlorid der Formel (III) und gegebenen- 
20 falls 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 2,0 Mol 
an Saurebindemittel ein. Die Reaktionsdurchf uhrung , 
Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der 
Formel (I) erfolgt in allgemein ublicher Art und Weise. 

25 Als Verdiinnungsmittel zur Durchfiihrung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens (b) kommen polare organische L6- 
sungsmittel oder deren Gemische mit Wasser infrage. 
Vorzugsweise verwendet man Alkohole wie Methanol, 
Ethanol oder Propanol oder deren Gemische mit Wasser. 

30 
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Als basische Reaktionsteilnehmer bei der Durchf Mining 
des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) kommen alle ilblichen 
anorganischen Oder organischen Basen infrage. Vorzugs- 
weise verwendet man Amine oder Aramoniaklosungen Oder 
Alkalimetallcarbonate bzw. -hydrogencarbonate, wie 
Natrium- oder Kaliumcarbonat oder Natriumhydrogen- 
carbonat . 

Die Reaktionstemperaturen kBnnen bei der Durchf fihrung 
des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) in einem grSBeren 
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man 
zwischen 0°C und 80 °C, vorzugsweise zwischen 20 °C und 
40°C. 

Zur Durchf Uhrung des erf indungsgemMBen Verfahrens (b) 
setzt man pro Mol Bis-sulfonylamin der Formel (la) im 
allgemeinen 1,0 bis 30,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 
15,0 Mol, an Base ein. 

Die Reaktionsmischung wird in einem geeigneten Verdun- 
nungsmittel so lange gerfihrt (30 MJnuten bis 20 Stun- 
den} bis bei chromatographischer Kontrolle kein Aus- 
gangsprodukt mehr nachweisbar ist. Die Aufarbeitung 
der Reaktionsprodukte der Formel (I) erfolgt nach fib- 
lichen Methoden. 

Als Verdiinnungsmittel zur Durchf iihrung des Herstellungs- 
verfahrens (c) kommen alle fiblicherweise fiir derartige 
elektrophile Substitutionen verwendbaren L6sungsmittel 
infrage. Vorzugsweise verwendet man die als Reagenzien 
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infrage kommenden sauren oder Gemische, wie beispiels- 
weise Schwef elsSure, SalpetersSure, Sulfurylchlorid 

5 oder NitriersSure gleichzeitig als Verdunnungsmittel . 
Es kommen gegebenenf alls auch inerte organische L6- 
sungsmittel, wie beispielsweise Eisessig, Ethanol 
oder chlorierte Kohlenwasserstof f e, wie Methylenchlorid, 
Chloroform oder Tetrachlorkohlenstof f , als Verdiin- 

10 nungsmittel infrage. 

Als Katalysatoren Oder Reaktionshilf smittel zur Durch- 
fiihrung des Herstellungsverf ahrens (c) komnen eben- 
falls die fiir derartige Reaktionen iiblichen Kataly- 
15 satoren infrage; vorzugsweise SalzsSure, Schwef el- 

sSure, Eisen-Il-chlorid oder andere Lewis-SSuren oder 
Acetanhydrid . 

Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei der Durchfiihrung 
20 des Herstellungsverfahrens (c) in einem grSSeren Be- 
reich variiert werden. Im allgeraeinen arbeitet man 
zwischen -50*C und +200°C, vorzugsweise zwischen -20 e C 
und +150°C. 

25 Zur Durchfiihrung des Herstellungsverfahrens (c) setzt 
man pro Mol 5-Amino-pyrazol der Formel (lb) im allge- 
raeinen 1,0 bis 10,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Mol, 
an elektrophilem Agens der Formel (IV) und gegebenen- 
falls 0,1 bis 10 Mol an Katalysator oder Reaktions- 

30 hilfsmittel ein. Die Reaktionsf iihrung, Aufarbeitung 
und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (I) 
erfolgt in allgemein tiblicher Art und Weise. 
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Als Verdiinnungsmittel zur Durchf tihrung des Herstellungs- 
verfahrens (3- (L) kommen ebenfalls inerte organische L5- 
sungsmittel infrage. Vorzugsweise verwendet man die bei 
dera Herstellungverfahren (a) genannten LBsungsmittel . 

Als Saurebindemittel Oder Katalysator zur Durchf tihrung 
des Herstellungsverfahrens (d- fc -C) kommen alle tiblicher- 
weise verwendbaren organischen oder anorganischen Basen 
infrage. Vorzugsweise verwendet man die bei Verfahren 
(a) genannten Basen. 

Die Reaktionstemperaturen k6nnen bei dem Herstellungs- 
verfahren (d-dC) ebenfalls in einem grbBeren Bereich 
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 
-20°C und +120°C, vorzugsweise zwischen 0°C und +90°C. 

Zur Durchf uhrung des Herstellungsverfahrens (d-c£) setzt 
man pro Mol 5-Sulfonamidopyrazol der Formel (Ic) im 
allgemeinen 1,0 bis 5,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 3,0 
Mol, an Alkylierungsmittel der Formel (V) und gege- 
benenfalls 1,0 bis 5,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 3,0 
Mol, an Saurebindemittel ein. Die Reaktionsf uhrung, 
Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte 
der Formel (I) erfolgt in Qblicher Art und Weise. 

Als Verdiinnungsmittel zur Durchf Uhrung des Herstellungs- 
verfahrens (d-B) kommen polare organische L8sungsmit- 
tel, Wasser oder waBrige Gemische infrage. Vorzugs- 
weise verwendet man Alkohole, wie beispielsweise 
Methanol, Ethanol oder Propanol, deren waBrige Ge- 
mische oder reines Wasser. 
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Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei der Durchfuhrung 
des Herstellungsverfahrens (d-B) ebenfalls in einem 
5 groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbei- 
tet man zwischen 0°C und +80 °C, vorzugsweise zwischen 
+20°C und +40°C. 

Zur Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens (d-B) 
10 setzt man pro Mol 5-Sulf onamidopyrazol der Formel (Ic) 
im allgemeinen 1,0 bis 10 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 
5,0 Mol an Salzbildner der Formel (VI) oder Amin ein. 

Zur Herstellung der Natrium-, Kalium- oder Ammonium- 
15 salze setzt man eine Verbindung der Formel (Ic) in 

waBriger Losung oder einem organischen Losungsmittel, 
wie Aceton, Methanol, Ethanol oder Dimethylf ormamid , 
mit Natrium-, Kalium- oder Ammoniumhydroxid oder einem 
Amin urn und isoliert die Salze durch Abf iltrieren 
20 oder durch Eindampfen der LSsung und reinigt sie ge- 
gebenenfalls durch Umkristallisieren. 

Die Calcium-, Barium-, Magnesium-, Mangan-, Kupfer-, 
Nickel-, Zinn-, Eisen- und Cobaltsalze werden herge- 

25 stellt aus den Natriumsalzen durch Behandeln mit einem 
entsprechenden anorganischen Metallsalz, z.B. Calcium- 
chlorid, Bariumchlorid, Kupfersulf at , Nickelchlorid 
oder Cobaltnitrit. Die Calciumsalze konnen auch her- 
gestellt werden durch Behandeln einer Verbindung der 

30 Formel (Ic) mit Calciumhydroxid. 
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Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als Defoliants, 
Desiccants, Krautabtotungsmittel und insbesondere als 
Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut 
im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die 
an Or ten aufwachsen, wo sie unervrtinscht sind. Ob die 
erfindungsgemMfien Stoffe als totale Oder selektive Herbi- 
zide wirken, hangt im we sent lichen von der angewendeten 
Menge ab. 

Die erf indungsgemSLBen Wirkstoffe konnen z.B. bei den fol- 
genden Pflanzen verwendet werden: 

Dikotyle UnkrSuter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Ga- 
lium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Cheno- 
podium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, 
Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cir- 
sium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Linder- 
nia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, Datura, Viola, Ga- 
leopsis, Papaver, Centaurea. 

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, 
Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, 
Nicotiana, Lycopersicon , Arachis, Brassica, Lactuca, Cu- 
cumis, Cucurbita. 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, 
Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Bra- 
chiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agro- 
pyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis , Sagittaria, 
Eleocharis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, 
Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera. 
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Monokotyle Kulturen der Gattungen; Oryza, Zea f Triticum, 
Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ana- 
nas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erf indungsgemaBen Wirkstoffe ist je- 
doch keineswegs auf diese Gattungen beschrankt, sondern 
erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflan- 
zen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Kon- 
zentration zur Totalunkrautbekampf ung z.B. auf Industrie- 
und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne 
Baumbewuchs. Ebenso konnen die Verbindungen zur Unkraut- 
bekSmpfung in Dauerkulturen , z.B. Forst-, Ziergeholz-, 
Obst-, We in-, Citrus-, NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, 
Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenf rucht- und Hopfenanla- 
gen und zur selektiven Unkrautbekampfung in einjShrigen 
Kulturen eingesetzt werden. 

Dabei lassen sich die erf indungsgemSBen Wirkstoffe mit 
besonders gutem Erfolg zur selektiven Bekampfung mono- 
und dikotyler DnkrSuter in monokotylen Kulturen wie 
beispielsweise Weizen einsetzen. 
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Die Wirkstoffe konnen in die Ublichen Formulierungen 
tiberfuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Spritzpul- 
ver, Suspensionen, Pulver, StHubemittel, Pasten, lBsliche 
Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Xonzentrate , 
WirkBtoffimpragnierte Natur- una synthetische Stoffe 
sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise herge- 
stellt, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streck- 
mitteln, also fltissigen LSsungsmitteln und/oder festen 
Tragerstoffen, gegebenenf alls unter Verwendung von ober- 
flachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel k8n- 
nen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslo- 
sungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, 
Toluol, Oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und 
chlorierte aliphatische Kohlenwasserstof fe , wie Chlor- 
benzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, alipha- 
tische Kohlenwasserstof fe, wie Cyclohexan oder Paraffine, 
z.B. Erdolfraktionen, mineralische und pflanzliche Ole, 
Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und 
Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon , Methyliso- 
butylketon oder Cyclohexanon, stark polare LSsungsmittel, 
wie Dimethylformamid und Dimethylsulf oxid, sowie Wasser. 

Als feste TrSgerstof fe kommen in Frage: 

z. B. Ammoniumsalze und natttrliche Gesteinsmehle, wie 

Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, 
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Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Ge- 
steinsmehle, wie hochdisperse KieselsSure, Aluminiumoxid 

5 und Silikate, als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen 
in Frage: z.B. gebrochene und f raktionierte natiirliche Ge- 
steine wie Calcit, Marmor, Bints, Sepiolith, Dolomit sowie 
synthetische Granulate aus anorganischen und organischen 
Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sage- 

10 mehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als 

Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: 
z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Poly- 
oxyethy len-Fettsaure-Ester , Polyoxyethylen-Fettalkohol- 
Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether , Alkylsulf onate , 

15 Alkylsulf ate, Arylsulf onate sowie EiweiBhydrolysate ; 

als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sul- 
fitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy- 
20 methylcellulose, naturliche und synthetische pulvrige, 

kornige Oder latexformige Polymere verwendet werden, wie 
Gummiarabicum, Polyvinylalkohol , Polyvinylacetat, sowie 
naturliche Phospholipide , wie Kephaline und Lecithine und 
synthetische Phospholipide. Weitere Additive kBnnen minera- 
25 lische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. 
Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farb- 
stoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninf arb- 
30 stoffe und Spurennahrstof fe wie Salze von Eisen, Mangan, 
Bor, Kupfer, Kobalt, MolybdSn und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 
0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwi- 
schen 0,5 und 90 %. 
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Die erfindungsgeniaBen Wirkstoffe k5nnen als solche Oder 
in ihren Formulierungen auch in Mischung nit bekannten 
Herbiziden zur Onkrautbekampf ung Verwendung finden, wobei 
Fertigformulierungen oder Tankmischungen mfiglich sind. 

Ftir die Mischungen komnien bekannte Herbizide wie z.B. 
l-Amino-6-ethylthio-3- (2 , 2-dimethylpropyl) -1,3, 5-tria- 
zin-2,4 (lH,3H)-dion oder N- (2-Benzthiazolyl) -N,N' -di- 
methyl -harns toff zur Onkrautbekampfung in Getreide; 4- 
Anino-3-methyl-6-phenyl-l, 2,4-triazin-5 (4H) -on zur Dn- 
krautbekampfung in Zuckerruben und 4-Amino-6- (1,1-di- 
methylethyl)-3-methylthio-l,2,4-triazin-5(4H)-on zur 
Unkrautbekampfung in Sojabohnen, in Frage. 

Auch Mischungen mit N,N-Dimethyl-N'- (3-trif luormethyl- 
phenyl) -harnstoff , N,N-Dimethyl-N'- (3-chlor-4-methyl- 
phenyl) -harnstoff ? N,N-Dimethyl-N' - (4-isopropylphenyl) - 
harnstoff; 2, 4-Dichlorphenoxyessigsaure; 2,4-Dichlor- 
phenoxypropionsaure; (2-Methyl-4-chlorphenoxy) -essig- 
saure; (4-Chlor-2-methyl-phenoxy) -propionsaure; 2-^4- 
(3,5-Dichlorpyrid-2-yloxy) -phenoxy7-propionsaure- (2- 
benzyloxy-ethylester) , - (trimethylsilylmethylester) 
oder -(2,2-diethoxyethylester) ; Methyl-5- (2,4-dichlor- 
phenoxy) -2-nitrobenzoat; 3, 5-Diiod-4-hydroxybenzonitril j 
3-Isopropy 1-2 , 1 , 3-benzothiadiazin-4-on-2 , 2-dioxid ; 2- 
Chlor-K- *£74-methoxy-6-methyl-l,3,5-triazin-2-yl) - 
anino7-carbonyl s^-benzolsulf onamid, 4-Ethylamino-2-t- 
butylamino-6-methylthio-s-triazin? N-Methyl-2- (benz- 
thiazol-2-yloxy] -acetamid; N- (1 -Ethyl propyl) -3,4-dimethyl- 
2, 6-dinitroanilin; o£-Chlor-l 1 , 6 »-diethyl-N- (2-propoxy- 
ethyD-acetanilid oder N,N-Diisopropyl- (2, 3, 3-trichlor- 
allyl) -thiocarbamat, sind mSglich. Einige Mischungen 
zeigen tiberraschenderweise auch synergistische Wirkung. 
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Auch eine Mischung rait anderen bekannten Wirkstoffen, 
wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, Nematiziden, 
Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pf lanzennahrstof f en und 
Bodenstrukturverbesserungsmitteln ist moglich. 

Die Wirkstoffe kSnnen als solche, in Form ihrer Formu- 
lierungen Oder den daraus durch weiteres Verdiinnen be- 
reiteten Anwendungsf ormen, wie gebrauchsf ertige L5sun- 
gen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und 
Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht 
in tiblicher Weise, z.B. durch GieBen, Spritzen, Spruhen, 
Streuen. 

Die erf indungsgemaSen Wirkstoffe konnen sowohl vor als 
auch nach dera Auflaufen der Pflanzen appliziert werden. 

Sie kfinnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet 
werden . ' 

Die angewandte Wirkstof fmenge kann in einem groBeren 
Bereich schwanken. Sie hSngt ira wesentlichen von der 
Art des gewiinschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen 
die Auf wandmengen zwischen 0,01 und 10 kg Wirkstoff pro 
Hektar Bodenflache, vorzugsweise zwischen 0,05 und 5 kg 
pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erf indungsgemaBen 
Wirkstoffe geht aus den nachf olgenden Beispielen hervor. 
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Herstellunasbeisplele; 
Beispiel 1 




CF 3 



nach Verf ahren (a) : 

5,9 g (0,02 Mol) 5-Amino-l- (2, 6-dichlor-4-trif luormethyl- 
phenyl)-pyrazol werden in 40 ml Methylenchlorid gelOst 
und tropfenweise mit 4 ml 3,9 g S 0,047 Mol) Methan- 
sulfonylchlorid versetzt. Es wird 8 Stunden unter Rttck- 
fluB erhitzt, abgektthlt und nacheinander mit Wasser, 
verdttnnter Salzsaure und gesattigter Bicarbonat-L8- 
sung gewaschen. Die organische Phase wird tiber Mag- 
nesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. 

Man erhalt 7,6 g Rohprodukt, das aus mono- und bimesy- 
liertem Aminopyrazol besteht. Das gesamte Rohprodukt 
wird in ca. 20 ml Ethanol verruhrt. Der unl6sliche 
Rucks tand wird filtriert, gewaschen und getrocknet. 

Man erhalt 1,3 g (14 % der Theorie) 5-Bis- (methansul- 
fon) -imido-1- (2,6-dichlor-4-trif luormethylphenyl)pyra- 
zol vom Schmelzpunkt 196-198 °C. 
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Beispiel 2 



5 




CF 3 

10 

nach Verf ahren (a) : 

Das ethanollosliche Filtrat aus Beispiel 1 wird mit 
etwas Aktivkohle versetzt, filtriert und eingedampft. 

15 

Man erhalt ein braunliches £31, das langsam auskristal- 
lisiert. Ausbeute: 5,0 g (67 % der Theorie) 5-Methan- 
sulfonamido-1- (2 ,6-dichlor-4-trif luormethylphenyl) - 
pyrazol vom Schmelzpunkt 64-67 °C. 

20 

nach Verf ahren (b) : 

2 g (4,4 mMol) 5-Bis- (methansulf on) -imido-1- (2 ,6- 
dichlor-4-trif luormethylphenyl) -pyrazol werden in 

25 einer Mischung aus 5 ml.Ethanol und 5 ml konzentrier- 
ter Amnion iak 18 sung suspendiert und 16 Stunden bei 
Raumtemperatur geriihrt; dabei geht die Suspension in 
Losung. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert 
und der olige Riickstand in Methylenchlorid und ver- 

30 diinnter Salzsaure auf genommen . Die organische Phase 
wird abgetrennt, mit Kochsalzlosung gewaschen und 
iiber Magnesiumsulf at getrocknet. Nach Eindampfen im 
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Vakuum erhSlt man 1,5 g (91 % der Theorie) 5-Methan- 
sulfonamido-1-(2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl)- 
5 pyrazol vom Schmelzpunkt 65-67 °C. 

BeiBpiel 3 



nach Verfahren (a): 

15 

10 g (0,034 Mol) 5-Amino-1-(2,6-dichlor-4-trifluor- 
methylphenyl) -pyrazol werden in 35 ml Pyridin gelost. 
Bei 0°C bis 5°C werden 21,4 g (0,068 Mol) 47 %iges 
Chlormethansulfochlorid gel5st in 1 ,2-Dichlorbenzol 

20 zugetropft. Es wird fttnf Stunden gertihrt, wobei die 
Temperatur langsam auf 20 °C ansteigt. Danach wird der 
Ansatz in Eiswasser ausgetragen und mit Methylen- 
chlorid extrahiert. Die organische Phase wird abge- 
trennt, mit verdiinnter Salzsaure gewaschen und mit 

25 dreimal 100 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonat- 
LBsung extrahiert. Die vereinigten wSBrigen Phasen 
-werden mit 10 %iger Salzsaure auf pH 1 gestellt und 
das ausgefallene Produkt in Methylenchlorid aufge- 
nommen. Die Methylenchlor id-Phase wird abgetrennt, 

30 mit gesattigter KochsalzlSsung gewaschen, iiber Mag- 
nesiumsulfat getrocknet und eingeengt. 
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Man erhalt 8,7 g (63 % der Theorie) 5-Chlormethansul- 
fonamido-1- (2 ,6-dichlor-4-trif luormethylphenyl) - 
5 pyrazol vom Schmelzpunkt 63-66 °C. 

Beispiel 4 



10 




CF 3 

15 

nach Verfahren (c) : 

3,2 g (8,6 mMol) 5-Methansulfonamido-1- (2,6-dichlor- 

4 - tr if luormethylphenyl) -pyrazol werden in 10 ml Eis- 
20 essig gelSst und bei 10°C bis 15°C nacheinander mit 

0,8 ml (8,6 mMol) Essigsaureanhydrid und 0,4 ml 
(9,3 mMol) 98 %iger Salpetersaure versetzt. Es wird 
16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, im Vakuum einge- 
engt und in 50 ml Methylenchlorid aufgenommen. Diese 

25 L8sung wird dreimal mit je 50 ml gesSttigter Natrium- 
bicarbonatlfisung extrahiert. Die vereinigten waBrigen 
Phasen werden mit verdiinnter Salzsaure auf pH 1 ge- 
stellt, der entstehende Niederschlag wird in Methylen- 
chlorid gelost und von der waBrigen Phase getrennt. 

30 Es wird mit Kochsalzlosung gewaschen und iiber Magne- 
siumsulfat getrocknet. Nach dem Abziehen des Losungs- 
mittels im Vakuum erhalt man 2,8 g (78 % der Theorie) 

5- Methansulf onamido-4-nitro-1- (2 ,6-dichlor-4-trif luor- 
me thy lphenyl) -pyrazol vom Schmelzpunkt 163°C. 
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Bel spiel 5 

Bp 

NH-S0 2 -CH 3 



nach Verfahren (c) : 

3,4 g (0,01 Mol) 5-Methansulf onamido-1- (2-chlor-4-tri- 
f luormethylphenyl)-pyra2ol werden in 20 ml Methylen- 
chlorid gelOst und mit 0,52 ml (0,01 Mol) Brom, gelttst 
in 5 ml Methylenchlorid, versetzt. Nach beendeter Zu- 
gabe wird eine Stunde nachgeriiht, mit 20 ml Methylen- 
chlorid verdiinnt und nacheinander mit Bicarbonat-, 
Thiosulfat- und KochsalzlSsung gewaschen. Die orga- 
nische LSsung wird dann uber Magnesiumsulf at getrock- 
net und im Vakuum eingeengt. 

Man erhMlt 3,4 g (91 % der Theorie) 4-Brom-5-methansul- 
fonamido-1-(2-chlor-4-trifluormethylphenyl)-pyrazol 
vom Schmelzpunkt 63-65 °C 
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Beispiel 6 



5 




,N0 2 



'N 0 -SO 2 -CH3 H 3 rP-CH(CH 3 > 2 



CL, 



,CL 



10 



CF 3 



nach Verfahren (d-B) : 



15 



3 g (7,2 mMol) 5-Methansulfonamido-4-nitro-1- (2 jS-di- 
chlor^^rif luormethylphenyl)-pyrazol werden in 40 ml 
Ethanol suspendiert und roit 1,1 ml (10,7 mMol) einer 
70 %igen alkoholischen Isopropylaminl5sung versetzt. 
20 Die entstehende klare LSsung wird im Vakuum eingeengt. 

Man erhSlt 3,4 g (100 % der Theorie) an 5-Methansul- 
fonamido-4-nitro-1-(2,6-dichlor-4-trifluormethylphenyl)- 
pyrazol Isopropylammoniumsalz vom Schmelzpunkt 188°C. 

25 

Beispiel 7 



NO 



30 
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nach Verf ahren (c) : 

5 1,5 g (4,0 mMol) 5-Methansul£onamido-1~ (2,6-dichlor- 

4-tri£luormethylphenyl)-pyrazol werden in 20 ml Ethanol 
gelSst, auf 0°C bis 5°C abgektihlt und mit 1 ml kaltem 
Ethylnitrit, sowie 1 ml kon2entrierter SalzsSure ver- 
setzt. Es wird ca. 6 Stunden bei 0°C bis 5°C und vier- 

10 zehn Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das LBsungs- 
mittel wird im Vakuum abdestilliert , der Riickstand in 
20 ml Methylenchlorid und 10 ml Wasser aufgenommen, 
die wafirige Phase mit Natriumacetat-LBsung auf pH 3 
gebracht und die organische Phase danach abgetrennt, 

15 mit KochsalzlSsung gewaschen und tiber Magnesiumsulf at 
getrocknet. Nach dem Entfernen des L6sungsmittels im 
Vakuum erhSlt man 1,4 g (87 % der Theorie) 5-Methan- 
sulfonamido-4-nitroso- 1- (2 ,6-dichlor-4-trif luormethyl- 
phenyU-pyrazol vom Schmelzpunkt 151 °C-153°C. 

20 

In entsprechender Weise und gemSB den allgemeinen Her- 
stellungsangaben erhSlt man die in der folgenden Ta- 
belle aufgefiihrten 5-Sulfonamido-1-aryl-pyrazole der 
allgemeinen Formel (I) , 

25 



30 




(I) 
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Anwendungsbelspiele 

5 in den folgenden Anwendungsbeispielen wurde die nach- 
stehend aufgeftihrte Verbindung als Vergleichssubstanz 
eingesetzt : 




4-Cyano-5-propionamido-1- (2 ,3 ,4-trichlorphenyl) -pyrazol 
(bekannt aus DE-OS 3 226 513) 

20 



25 



30 
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Beispiel A 
5 Pre-emergence-Test 

L5sungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

10 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstof f zubereitung 
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebe- 
nen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Merge Emul- 
gator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewiinschte Konzentration. 

15 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat 
und nach 24 Stunden mit der Wirkstof f zubereitung begos- 
sen. Dabei hSlt man die Wassermenge pro FlScheneinheit 
zweckmaBigerweise konstant. Die Wirkstof f konzentration 
20 in der Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist 
nur die Aufwandmenge des Wirkstof fs pro Flacheneinheit. 
Nach drei Wochen wird der SchSdigungsgrad der Pflanzen 
bonitiert in % Schadigung im Vergleich zur Entwicklung 
der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 

25 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totale Vernichtung 

Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit ebenso 
30 wie in der Nutzpf lanzenselektivitat gegeniiber dem Stand 
der Technik zeigen in diesem Test die Verbindungen der 
folgenden Herstellungsbeispiele: (6), (23) 
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Beispiel B 
Post-emergence-Test 

LSsungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstof f zuberei- 
tung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstof f mit der 
angegebenen Menge LSsungsmittel, gibt die angegebene 
Menge Emulgator zu und verdttnnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewunschte Konzentration . 

Mit der Wirkstof fzubereitung spritzt man Testpf lanzen, 
welche eine Hohe von 5 - 15 cm haben so, da£ die je- 
weils gewiinschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit 
ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritzbrtthe 
wird so gewahlt, daB in 2000 1 Wasser/ha die jeweils 
gewtinschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden. Nach 
drei Wochen wird der SchSdigungsgrad der Pflanzen 
bonitiert in % SchSdigung im vergleich zur Entwicklung 
der unbehandelten Kontrolle. 
Es bedeuten: 

O % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = tot ale Vernichtung 

Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit sowie 
in der Nutzpf lanzenselektivitat gegenuber dem Stand 
der Technik zeigen in diesem Test z.B. die Verbindungen 
gemaB folgender Herstellungsbeispiele: (6), (23) 
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Patentanspriiche 
5 1. 5-Sulfonamido-1-aryl-pyrazole der Formel (I) 



r" 6 



fiir Wasserstoff, Nitro, Nitroso oder Halogen 
stent, 



fiir Wasserstoff, Alkyl, fiir einen Rest R 3 -S0 2 - 
oder fiir ein salzartig gebundenes anorgani- 
sches Oder organisches Ration steht, 



R fiir Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Halogenalkyl, 
Hydroxyalkyl , Alkoxyalkyl oder fiir jeweils 
gegebenenf alls substituiertes Aryl steht, 

R^ und R^ unabhangig voneinander fiir Cyano, Nitro, 
Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Halo- 
genalkyl, Halogenalkoxy oder fiir einen Rest 
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R 5 , R 7 und R S unabhangig vonelnander und von R 4 
und R 6 fur die gleichen Rests wie R 4 und R 6 
stehen und zusSt2lich ftir Wasserstoff stehen, 
wobei 

r 9 ftir Alkyl, Halogenalkyl, Amino, Alkylamino oder 
Dialkylamino steht und 

n fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht. 

2. 5-Sulfonamido-1-aryl-pyrazole der Formel (I) 




in welcher R 6 

r 1 fur Wasserstoff, Nitro, Nitroso oder Halogen 
steht, 

r 2 ftir Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen , fur einen 
Rest R 3 -S0 2 - oder fur ein Equivalent eines 
Alkali- oder Erdalkali- oder Ubergangsmetall- 
kations oder fur ein gegebenenf alls substitu- 
iertes Ammoniumion steht, 
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R fflr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, 
Alkenyl, Halogenalkyl, Alkoxyalkyl oder Hydroxy- 

5 alkyl mit jeweils bis zu 4 Kohlenstof f atomen und 

gegebenenfalls bis zu 9 gleichen oder verschie- 
denen Halogenatomen, fur Cycloalkyl mit 3 bis 
7 Kohlenstoffatomen oder fiir jeweils gegebenen- 
falls einfach oder mehrfach, gleich oder ver- 

10 schieden durch Halogen, Cyano, Nitro sowie 

jeweils niederes Alkyl, Alkoxy, Alkyl thio oder 
Halogenalkyl substituiertes Benzyl oder Phenyl 
steht, 

15 R 4 und R 6 unabhangig voneinander fiir Cyano, Halogen 

oder far jeweils geradkettiges oder verzweig- 
tes Alkyl, Alkoxy oder Alkoxycarbonyl rait je- 
weils bis zu 4 Kohlenstoffatomen auBerdem fiir 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogen- 

20 alkyl oder Halogenalkoxy mit jeweils bis zu 

4 Kohlenstoffatomen und bis zu 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen oder fiir einen 
Rest -S(0) n -R 9 stehen, und 

5 7 8 

25 R , R und R unabhSngig voneinander und von R 4 und 

R 6 fiir die gleichen Reste wie R 4 und R 6 
stehen und zusStzlich fiir Wasserstoff stehen, 
wobei 

g 

30 R fiir Amino, sowie fiir jeweils geradkettiges oder 

verzweigtes Alkyl, Alkylamino, Dialkylamino 
oder Halogenalkyl mit jeweils bis zu 4 Kohlen- 
stoffatomen in den einzelnen Alkylteilen und im 
Fall des Halogenalkyl mit bis zu 9 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen steht und 



Le A 23 543 Ausland 



- 6H - 



0192951 



n fur eine Zahl 0, 1 Oder 2 steht. 

5-Sulfonamido-l-aryl-pyrazole der Formel (I) 
in we 1 cher 

r 1 fflr Wasserstoff, Nitro, Nitroso, Fluor, Chlor, 
Brora Oder Iod steht, 

R 2 fflr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- Dder i-Propyl, 
n - f i- f s- Oder t-Butyl, fur einen Rest R -S0 2 ~ 
oder ftir ein Equivalent eines Natrium-, Kalium-, 
Magnesium-, Calcium-, Barium-, Kupfer-, Zink-, 
Mangan-, Zinn-, Eisen-, Cobalt- Oder Nickel ions 
steht, Oder fur ein gegebenenf alls ein- bis 
dreifach gleich oder verschieden durch Methyl, 
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl 
oder durch Phenyl substituiertes Ammoniumion 
steht, 

R 3 fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- 
oder t-Butyl, Allyl, Butenyl, Methoxymethyl , Me- 
thoxyethyl, Hydroxymethyl , Hydroxyethyl , Chlorme- 
thyl, Dichlormethyl, Trif luormethyl , Cyclopropyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl oder ftir jeweils gege- 
benenfalls ein- bis dreifach gleich oder ver- 
schieden substituiertes Benzyl oder Phenyl 
steht, wobei als Substituenten infrage komnien: 
Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, 
Methoxy, Methyl thio oder Trif luormethyl , 
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R und R unabhangig voneinander ftir Cyano, Nitro, 
Fluor, Chlor, Brom, Iod, Methyl, Ethyl, n- und 

5 i-Propyl, n-, i-, s- und t-Butyl, ftir Methoxy, 

Ethoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl , ffir 
Trif luormethyl, Trichlormethyl , Dichlorf luor- 
methyl, Dif luorchlormethyl , Chlormethyl, 
Dichlormethyl, Dif luormethyl, Pentaf luorethyl , 

10 Tetraf luorethyl , Trif luorchlorethyl , Trifluor- 

ethyl, Difluordichlorethyl, Trif luordichlor- 
ethyl, Pentachlorethyl, ftir Trif luormethoxy , 
Trichlormethoxy, Dichlorf luormethoxy, Difluor- 
chlormethoxy, Chlormethoxy , Dichlormethoxy , 

15 Dif luormethoxy, Pentafluor ethoxy , Tetraf luorethoxy, 

Trifluorchlorethoxy, Trif luorethoxy, Difluordi- 

chlorethoxy, Trif luordichl or ethoxy, Pentachlor- 

ethoxy oder fiir einen Rest -S (0) -R 9 stehen 

n 

und 

20 

5 7 8 & 

R , R und R unabhangig voneinander und von R und 

R 6 far die gleichen Reste wie R 4 und R 6 stehen 

und zusStzlich fiir Wasserstoff stehen, wobei 

Q 

25 R fiir Amino, Methyl amino, Ethyl amino, Dimethyl - 

amino, Diethylamino, Fluordichlormethyl, Di- 
f luormethyl, Tetraf luorethyl , Trif luorchlorethyl , 
Trif luormethyl, Methyl oder Ethyl steht und 

30 n fiir eine Zahl 0, 1 oder 2 steht. 
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Verfahren zur Herstellung von 5-Sulf onamido-l-aryl- 
pyrazolen der Porroel (1), 



in 




R fur Wasserstoff, Nitro, Nitroso Oder Halogen 
stent, 

R 2 ftir Wasserstoff, Alkyl , ftir einen Rest R 3 -S0 2 - 
oder ftir ein salzartig gebundenes anorganisches 
oder organisches Ration stent, 

R 3 flir Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Halogenalkyl , 
Hydroxyalkyl , Alkoxyalkyl oder ftir jeweils ge- 
gebenenfalls substituiertes Aryl steht, 

R 4 und R 6 unabhangig voneinander fttr Cyano, Nitro, 
Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Halo- 
genalkyl, Halogenalkoxy oder fur einen Rest 
-S (0) n -R 9 stehen und 

r 5 , r 7 und R 8 unabhangig voneinander und von R 4 und 
R 6 ftir die gleichen Reste wie R 4 und R 6 stehen 
und zusatzlich ftir Wasserstoff stehen, wobei 
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oder Dialkylamino steht und 
n fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
dadurch gekennzeichnet , daB man 
(a) 5-Aminopyrazole der Formel (II)/ 




(ID 



R^, R**, R*\ R^ und R^ die oben angegebene Bedeu- 
tung haben, 

mit Sulfonylchloriden der Formel (III) , 



0 

3 * 
R -S-Cl 



(III) 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungs- 
mittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels umsetzt, 
oder 
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(b) die nach Verfahren (a) erhaltlichen Bisulfonyl- 
amine der Formel (la) , 



Il s 

D '6 



S0 2 -R J 

(la) 



R 

in welcher 

R 3 , R 4 , R 5 , R 6 # R 7 und R B die oben angegebene 
Bedeutung ahben 

mit Basen gegebenenfalls in Gegenwart eines Ver- 
diinnungsmittels spaltet, 



(c) die nach Verfahren (a) oder (b) erhaltlichen 5- 
Sulfonamido-pyrazole der Formel (lb) , 



so 2 -R 3 

(lb) 



R 6 
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in welcher 

R 2 fiir Wasserstoff Oder fiir einen Rest R 3 -S0 2 - 
steht und 

R 3 , R 4 , R 5 , R 6 # R 7 und R 8 die oben angegebene Be- 
deutung haben, 

mit elektrophilen Agenzien der Formel (IV) , 

R 1 '-E (IV) 

in welcher 

R 1 fiir Halogen, Nitroso oder Nitro steht und 

E fiir eine elektronenanziehende Abgangsgruppie- 
rung steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmit- 
tels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Kata- 
lysators oder Reaktionshilf smittels in 4-Stellung 
substituiert, 

oder 

(d) die nach Verfahren (a) , (b) oder (c) erhaltlichen 
5-Sulfonamido-pyrazole der Formel (Ic) , 




(Ic) 
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in welcher 

R 1 , R 3 , R 4 f R 5 , R 6 , R 7 und R 8 die oben angegebe- 
ne Bedeutung haben, 

entweder 

(<£ ) nit Alkylierungsmitteln der Formel (V) , 



in welcher 

R 2 ' ' f iir Alkyl steht und 

E* fur eine elektronenanziehende Abgangs- 
gruppe steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiin- 
nungsmittels und gegebenenfalls in Gegen- 
wart eines Saurebindemittels bzw. Kataly- 
sators am Stickstof f atom der Sulfonamido- 
gruppe alkyl iert, 

oder 

(B) mit Verbindungen der Formel (VI) , 
M® G° (VI) 



in welcher 
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M® fiir ein Aquivalent eines anorganischen 
Oder organischen Rations stent und 

G e fiir ein Equivalent eines geeigneten 
Gegenions stent, 

umsetzt oder mit primaren, sekundaren 
oder tertiaren Aminen gegebenenf alls 
in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels 
am Sticks toff der Sulfonamidogruppe 
ein Salz bildet. 

5. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt 
an mindestens einem 5-Sulfonamido-l-aryl-pyrazol 
der Formel (I) gemaB den Anspruchen 1 bis 4. 

6. Verfahren zur Bekampfung von Unkrautern, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 5-Sulfonamido-l-aryl-pyra- 
zole der Formel (I) gemaB den Anspruchen 1 bis 4 
auf Dnkrauter und/oder ihren Lebensraum einwirken 
last. 

7. Verwendung von 5-Sulfonamido-l-aryl-pyrazolen der 
Formel (I) geraSB den Anspruchen 1 bis 4 zur Be- 

„ kampfung von unerwunschtem Pf lanzenwuchs . 

8. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 5-Sulfonamido-l- 
aryl-pyrazole der Formel (I) gemaB den Anspruchen 
1 bis 4 mit Streckmitteln und/oder oberflachen- 
aktiven Mitteln vermischt. 
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